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铝锂合金混合酸阳极氧化及无铬封闭研究

苏 奥 1，王 磊 1，陈 慧 2*

（1. 河北机电职业技术学院 材料与建筑工程系，河北 邢台 054000；2. 天津理工大学 化学化工学

院，天津 300384）

摘要：为有效提高铝锂合金的耐蚀性能，采用混合酸电解液（硫酸与柠檬酸的混合溶液）进行阳极氧化，然后对阳极

氧化膜进行无铬封闭处理，并对阳极氧化膜的微观形貌、表面成分、厚度和耐蚀性能进行了分析表征。结果表明：混

合酸阳极氧化后铝锂合金表面形成了均匀多孔的阳极氧化膜，主要含有 Al、S 和 O 元素，厚度为 12.8 μm，其耐蚀性

能好于铝锂合金。沸水封闭、锆盐封闭、镍盐封闭和铈盐封闭对阳极氧化膜的厚度几乎没有影响，但封闭后阳极氧

化膜表面平整度和致密性改善，耐蚀性能明显提高。铈盐封闭过程中同时生成水合氧化铝、铈氢氧化物和铈氧化

物，更好的填充覆盖了孔洞，封闭效果好于沸水封闭、锆盐封闭和镍盐封闭，因此铈盐封闭阳极氧化膜表面更平整致

密，抵御腐蚀能力增强，电荷转移电阻较铝锂合金提高了超过一个数量级，腐蚀失重仅为铝锂合金的 1/9，可以显著

提高铝锂合金的耐蚀性能。
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Study on Mixed Acid Anodic Oxidation and Chromium Free Sealing of
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Abstract：Aluminium lithium alloy was anodized in mixed acid electrolyte（sulfuric acid and citric acid

mixed solution）and then treated with chromium-free sealing in order to effectively improve its corro‐

sion resistance. The micromorphology and surface components of anodic oxide films were characterized

and analyzed，and the thickness and corrosion resistance were also tested. The micromorphology，sur‐

face composition，thickness and corrosion resistance of anodic oxide film were analyzed and character‐

ized. The results show that a uniform porous anodic oxide film is formed on the surface of aluminium

lithium alloy after anodized in mixed acid electrolyte，which mainly contains Al，S and O elements，

and the thickness is 12.8 μm. The corrosion resistance of anodic oxide film is better than that of alumini‐

um lithium alloy. Boiling water sealing，zirconium salt sealing，nickel salt sealing and cerium salt seal‐

ing have little effect on the thickness of anodic oxide film，but the surface flatness and compactness of
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the anodic oxide film after sealing were improved，and the corrosion resistance was improved obvious‐

ly. Hydrated alumina，cerium hydroxide and cerium oxide simultaneously generated during the process

of cerium salt sealing，which could better fill and cover the holes，and the sealing effect was better than

that of boiling water sealing，zirconium salt sealing and nickel salt sealing. Therefore，the surface of ce‐

rium salt sealed anodic oxide film is more smooth and compact and the corrosion resistance is enhanced.

The charge transfer resistance is more than one order of magnitude higher than that of aluminium lithi‐

um alloy，and the corrosion weight loss is only 1/9 of that of aluminium lithium alloy，which can signif‐

icantly improve the corrosion resistance of aluminium lithium alloy.

Keywords：aluminium lithium alloy；anodized with mixed acid electrolyte；corrosion resistance；chro‐

mium-free sealing

铝锂合金凭借低密度、较高强度、较好的延展性

及抗疲劳性，可以应用在航空航天领域［1-3］，使航天

器构件的重量减轻，从而增加有效载荷。然而，铝锂

合金表面容易形成一层疏松多孔的天然氧化膜，不

具有保护作用，反而表现出较强的点蚀倾向，无疑加

重了铝锂合金腐蚀敏感性。鉴于此，通过表面处理

提高铝锂合金的耐蚀性能具有重要意义。

近年来研究发现，阳极氧化也适用于铝锂合金

表面处理。刘湘伟等［4］采用常规硫酸阳极氧化对

2195铝锂合金进行表面处理，得到较佳阳极氧化工

艺参数使 2195 铝锂合金的耐蚀性能明显提高。肖

金涛等［5］也采用常规硫酸阳极氧化对2195铝锂合金

进行表面处理，并优化了硫酸浓度、氧化时间和电

压，为提高铝锂合金表面阳极氧化膜的耐蚀性能提

供了参考。颜鹏等［6］在 2198和 5A90两种铝锂合金

硫酸阳极氧化过程中施加脉冲电流，发现脉冲电流

促进形成较厚的阳极氧化膜，表现出良好耐蚀性

能。马宗耀等［7］在2090铝锂合金硫酸阳极氧化过程

中添加硫酸镍，发现硫酸镍对提高阳极氧化膜耐蚀

性能具有一定效果。韩保红等［8］研究了不同前处理

工艺对铝锂合金表面硫酸阳极氧化膜耐蚀性能的影

响，发现碱腐蚀工艺和三酸脱氧处理工艺对阳极氧

化膜耐蚀性能影响不大。王邈［9］探讨了铬酸阳极氧

化对铝锂合金的适用性，发现铬酸阳极氧化对铝锂

合金不太适用。

混合酸阳极氧化是在常规硫酸阳极氧化基础上

发展而来，混合酸电解液对阳极氧化膜的腐蚀溶解

程度较硫酸电解液减弱，能够有效提高阳极氧化膜

的致密度和性能。目前很少见铝锂合金混合酸阳极

氧化的报道，开展这方面研究可以为提高铝锂合金

的耐蚀性能提供新思路。

因此，本文选用 2195 铝锂合金作为研究对象，

采用混合酸电解液（硫酸与柠檬酸的混合溶液）进行

阳极氧化，然后对阳极氧化膜无铬封闭处理，以期有

效提高铝锂合金的耐蚀性能。

1 实验

1.1 铝锂合金预处理

实验采用 3 mm 厚的 2195 铝锂合金板材，化学

成分为：Cu 4.00%、Li 1.00%、Mg 0.40%、Ag 0.27%、

Zr 0.11%、Al 余量。预处理流程如下：打磨→抛光→
丙酮中超声波清洗→清水冲洗→60 ℃的氢氧化钠

溶液（50 g/L）中浸泡 10 min→体积分数 20%的硝酸

溶液中浸泡40 s→去离子水冲洗→干燥。

1.2 混合酸阳极氧化

阳极氧化采用混合酸电解液：18 mL·L-1 浓硫酸

（98%）和 80 g·L-1 一水柠檬酸。柠檬酸属于有机弱

酸，添加柠檬酸作用是减弱浓硫酸对阳极氧化膜的

腐蚀溶解作用，有利于阳极氧化膜较均匀溶解，从而

提高成膜效率和阳极氧化膜均匀性。采用恒温水浴

锅控制电解液温度在 24 ℃左右，混合酸阳极氧化工

艺参数为：阳极电流密度2 A·dm-2，氧化时间45 min。

1.3 无铬封闭处理

铝锂合金混合酸阳极氧化后，分别进行沸水封

闭、锆盐封闭、镍盐封闭和铈盐封闭，封闭液成分及

工艺参数见表 1。以下将未封闭阳极氧化膜作为对

照，沸水封闭、锆盐封闭、镍盐封闭和铈盐封闭后的

阳极氧化膜分别称为沸水封闭阳极氧化膜、锆盐封

闭阳极氧化膜、镍盐封闭阳极氧化膜以及铈盐封闭

阳极氧化膜。

··23



Vol. 44 No. 1 Serial No. 346Plating and FinishingJan. 2022

1.4 微观形貌表征与性能测试

采用MERLIN Compact型扫描电镜表征阳极氧

化膜的微观形貌，并用配备的Oxford型能谱仪进行

面扫描，分析阳极氧化膜表面成分。

采用TT260型测厚仪在阳极氧化膜表面选 3个

点（呈十字交叉形）测定厚度，结果取平均值，并分析

误差。

采用 PARSTAT 2273型电化学工作站测试电化

学阻抗谱，以待测阳极氧化膜作为工作电极、铂片作

为辅助电极、饱和甘汞电极作为参比电极。配制质

量分数 3.5%的氯化钠溶液作为腐蚀介质，待开路电

位稳定后开始测试，扫描频率范围 105~10-2 Hz。采

用 ZSimpWin 软件拟合测试数据得到电荷转移电

阻，对阳极氧化膜的耐蚀性能进行评价。

采用SK-60M型盐雾箱依照GB/T 10125—2012

进行乙酸盐雾实验，实验周期为 96 h。达到设定时

间后取出试样，清理腐蚀产物并干燥后计算腐蚀失

重。为了降低误差，设置 3个平行试样，腐蚀失重计

算结果取平均值。

2 结果与讨论

2.1 表面成分

图 1所示为不同阳极氧化膜表面元素分布，表 2

列出不同阳极氧化膜中各元素质量分数。由表 2可

知，未封闭阳极氧化膜主要含有 Al、S 和 O 元素，沸

水封闭阳极氧化膜的元素组成与未封闭阳极氧化膜

相同，但各元素质量分数有一定差异。锆盐封闭阳

极氧化膜、镍盐封闭阳极氧化膜和铈盐封闭阳极氧

化膜的元素组成与沸水封闭阳极氧化膜不同，除了

Al、S 和 O 元素，分别检测到 Zr、F、Ni和 Ce 元素，质

量分数分别为0.75%、19.06%、5.35%和2.89%。

沸水封闭机理是氧化铝水合反应［10］，即非晶态

氧化铝转变成水合氧化铝，反应方程式如式（1）所

示，此过程中未引入新元素，因此沸水封闭阳极氧化

膜的元素组成与未封闭阳极氧化膜相同。锆盐封闭

机理、镍盐封闭机理和铈盐封闭机理都比沸水封闭

机理复杂［11-14］，除了氧化铝水合反应（式（1）），还发

生如下反应式（2）~式（5）：

Al2O3+H2O→Al2O3·H2O（AlOOH） （1）

锆盐封闭：2ZrF6
2−+3Al2O3+9H2O→2Al3（OH）3F6+

2Zr（OH）4↓+4OH−（2）

镍盐封闭：Ni2++2H2O→Ni（OH）2↓+2H+ （3）

铈盐封闭：Ce3++3H2O→Ce（OH）3↓+3H+ （4）

Ce（OH）3−e−→CeO2+H2O+H+ （5）

由上式可以看出过程中分别引入了 Zr和 F、Ni

以及 Ce元素。其中，锆盐封闭、镍盐封闭过程中分

别生成锆氢氧化物、镍氢氧化物，铈盐封闭过程中除

了生成铈氢氧化物，在电场作用下还生成铈氧化物。

2.2 微观形貌与厚度

图 2所示为铝锂合金和不同阳极氧化膜的微观

形貌。对比可知，在铝锂合金表面形成了均匀多孔、

孔洞均一且排列紧密的阳极氧化膜，并且无铬封闭

后阳极氧化膜的微观形貌明显不同。具体来说，沸

水封闭阳极氧化膜表面出现不规则片状分层，比较

粗糙，仍然存在一些孔洞。这是由于沸水封闭过程

中生成的水合氧化铝沉积不均匀，导致阳极氧化膜

的孔洞得不到较好封闭。锆盐封闭阳极氧化膜和镍

盐封闭阳极氧化膜分别呈类似胞状形貌和网格状形

貌，表面平整度较沸水封闭阳极氧化膜有所改善，虽

然也存在孔洞，但是数量减少。这是由于锆盐封闭

和镍盐封闭过程中同时生成水合氧化铝、锆氢氧化

物或镍氢氧化物，都能沉积在孔洞中使其较好封

表1 封闭液成分及工艺参数

Tab.1 Composition of sealing solution and process parameters

封闭方式

沸水封闭

锆盐封闭

镍盐封闭

铈盐封闭

封闭液成分及浓度

去离子水

c（氟锆酸）/（g·L-1）

c（硫酸镍）/（g·L-1）

c（硼酸）/（g·L-1）

c（氟化钠）/（g·L-1）

c（硝酸铈）/（g·L-1）

c（过氧化氢（30%））/（mL·L-1）

40

5

3

0.8

4.5

9

工艺参数

电解电流密度/（mA·dm-2）

—

—

—

10

温度/℃

100

50

80

60

时间/min

30

30

30

30
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闭。铈盐封闭阳极氧化膜表面最平整致密，孔洞很

少。这是由于铈盐封闭过程中既生成水合氧化铝和

铈氢氧化物沉积在孔洞中起到较好的封闭作用，还

生成含铈转化膜覆盖在阳极氧化膜表面，封闭孔洞

的同时也可以改善阳极氧化膜表面平整度和致

密性。

图 3所示为不同阳极氧化膜的厚度。可知未封

闭阳极氧化膜的厚度为 12.8 μm，沸水封闭阳极氧化

膜、锆盐封闭阳极氧化膜、镍盐封闭阳极氧化膜和铈

盐封闭阳极氧化膜的厚度几乎未变化，分别为 12.9

μm、12.9 μm、13.0 μm 和 13.0 μm。因此，可以忽略

厚度对阳极氧化膜耐蚀性能的影响。结合沸水封

闭、锆盐封闭、镍盐封闭和铈盐封闭机理分析，无论

生成水合氧化铝，还是锆氢氧化物、镍氢氧化物、铈

氢氧化物，主要沉积在孔洞中对阳极氧化膜的厚度

几乎没有影响。虽然铈盐封闭过程中生成含铈转化

膜覆盖在阳极氧化膜表面，但是该膜层很薄，对阳极

氧化膜的厚度影响很小。

2.3 耐蚀性能

图 4所示为铝锂合金和不同阳极氧化膜的电化

学阻抗谱。铝锂合金和不同阳极氧化膜的奈奎斯特

图都只有一个容抗弧，并且无铬封闭后阳极氧化膜

的容抗弧形状未发生变化，但是容抗弧半径增大，说

明无铬封闭后阳极氧化膜的耐蚀性能显著提高。具

体来说，沸水封闭阳极氧化膜的容抗弧半径较小，其

耐蚀性能相对较差。这是由于水合氧化铝沉积不均

匀，导致沸水封闭阳极氧化膜的孔洞得不到较好封

闭，仍有部分孔洞呈张开状态会逐渐成为腐蚀通

道。锆盐封闭阳极氧化膜和镍盐封闭阳极氧化膜的

容抗弧半径较沸水封闭阳极氧化膜增大，说明耐蚀

性能提高。锆盐封闭和镍盐封闭过程中同时生成水

合氧化铝、锆氢氧化物或镍氢氧化物，较均匀沉积使

孔洞得到较好封闭，锆盐封闭阳极氧化膜和镍盐封

闭阳极氧化膜的平整度改善，腐蚀介质渗透扩散的

阻力增大。铈盐封闭阳极氧化膜的容抗弧半径最

大，其耐蚀性能最好。这是由于铈盐封闭过程中同

时生成水合氧化铝和铈氢氧化物沉积在孔洞中阻挡

了腐蚀介质侵入，另外还生成含铈转化膜覆盖在阳

（a） 未封闭

（d） 镍盐封闭

（b） 沸水封闭

（e） 铈盐封闭

（c） 锆盐封闭

图1 不同阳极氧化膜表面元素分布

Fig.1 Distribution of elements on the surface of different anodic oxide films

表2 不同阳极氧化膜中各元素质量分数

Tab.2 Mass fraction of each element in different anodic

oxide films

不同阳极

氧化膜

未封闭

沸水封闭

锆盐封闭

镍盐封闭

铈盐封闭

元素质量分数/%

Al

54.78

41.20

27.23

39.24

44.45

S

3.79

3.98

5.28

3.70

4.04

O

41.43

54.82

47.68

51.71

48.62

Zr

－

－

0.75

－

－

F

－

－

19.06

－

－

Ni

－

－

－

5.35

－

Ce

－

－

－

－

2.89
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极氧化膜表面同样起到封闭孔洞的作用，增大了腐

蚀阻力。

图 5所示为电化学阻抗谱图拟合采用的等效电

路，表 3列出拟合结果。可以看出，未封闭阳极氧化

膜的电荷转移电阻较铝锂合金明显增大，但是低于

沸水封闭阳极氧化膜、锆盐封闭阳极氧化膜、镍盐封

闭阳极氧化膜和铈盐封闭阳极氧化膜。无铬封闭后

的阳极氧化膜中，沸水封闭阳极氧化膜的电荷转移

电阻相对较小，锆盐封闭阳极氧化膜和镍盐封闭阳

极氧化膜的电荷转移电阻接近，而铈盐封闭阳极氧

化膜的电荷转移电阻最大。研究证实，电荷转移电

阻能够评价膜层的耐蚀性能，越大说明膜层耐蚀性

能越好［15-20］。由于沸水封闭阳极氧化膜的孔洞得不

到较好填充，表面粗糙，不能有效阻挡腐蚀介质侵

入，因此耐蚀性能较差。铈盐封闭阳极氧化膜表面

更平整致密，与腐蚀介质接触面积最小，腐蚀程度最

轻。另外，孔洞被较好封闭切断了腐蚀通道，有效阻

挡了腐蚀介质侵入，使腐蚀阻力增大，因此其电荷转

移电阻最大，耐蚀性能最好。
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图2 铝锂合金和不同阳极氧化膜的微观形貌

Fig.2 Micromorphology of aluminium lithium alloy and different anodic oxide films
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图3 不同阳极氧化膜的厚度

Fig.3 Thickness of different anodic oxide films
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图4 铝锂合金和不同阳极氧化膜的电化学阻抗谱

Fig.4 Electrochemical impedance spectroscopy of alumin‐

ium lithium alloy and different anodic oxide films
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表 4 列出铝锂合金和不同阳极氧化膜的腐蚀

失重。

由表 4 可知，未封闭阳极氧化膜的腐蚀失重较

铝锂合金降低了近 1/2，证实了阳极氧化膜的耐蚀性

能好于铝锂合金。与未封闭阳极氧化膜相比，沸水

封闭阳极氧化膜、锆盐封闭阳极氧化膜、镍盐封闭阳

极氧化膜和铈盐封闭阳极氧化膜的腐蚀失重都更

低，这也证实无铬封闭后阳极氧化膜的耐蚀性能提

高。由于沸水封闭阳极氧化膜表面粗糙，微孔和凹

坑较多，与腐蚀介质接触面积大，容易侵入阳极氧化

膜内部，导致其腐蚀程度相对严重。锆盐封闭阳极

氧化膜和镍盐封闭阳极氧化膜表面平整度较沸水封

闭阳极氧化膜改善，与腐蚀介质接触面积减少，对腐

蚀介质的阻隔效果较好。另外，孔洞得到较好封闭

切断了腐蚀通道，延长了腐蚀介质迁移路径，因此腐

蚀程度减轻，腐蚀失重降低。铈盐封闭阳极氧化膜

表面最平整致密，微孔和凹坑更少，更好的阻隔腐蚀

介质使腐蚀阻力更大，因此其腐蚀失重最低。

3 结论

（1）采用混合酸电解液进行阳极氧化在铝锂合

金表面制备出均匀多孔的阳极氧化膜，其厚度为

12.8 μm，主要含有Al、S和O元素，耐蚀性能好于铝

锂合金。经无铬封闭后阳极氧化膜的厚度基本不

变，但表面成分不同，表面平整度和致密性改善，耐

蚀性能明显提高。

（2）铈盐封闭效果好于沸水封闭、锆盐封闭和镍

盐封闭，原因是铈盐封闭过程中同时生成水合氧化

铝、铈氢氧化物和铈氧化物，更好的填充覆盖了孔

洞，使阳极氧化膜表面更平整致密，抵御腐蚀能力增

强。铈盐封闭后阳极氧化膜的电荷转移电阻较铝锂

合金提高了超过一个数量级，腐蚀失重约为铝锂合

金的1/9，可以显著提高铝锂合金的耐蚀性能。
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